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La presente invention ae rapporte aux compo- 
ses peroxygenes, et elle concerne particuhere- 
ment des compositions nouvelles contenant des 
peroxydes de cetones et des procedes permettant 
la preparation de ces compositions. 

L'invention f ournit des compositions contenant 
un on plusieurs peroxydes de dialcoylcetones 
halogen ea, dans lesquelles chaque gronpement 
alcoyle fixe sur un gronpement carbonyle con- 
tient de 1 a 6 a tomes de carbone, on de cyelo- 
alcoylcetones halogenes dans lesquelles le grou- 
pement cycloalcoyle contient 5 on 6 atomes 
de carbone, et un on plnsienrs solvants organi- 
qnes inertes choisis parmi les hydrocarbures 
aiiphatiques et les composes contenant des grou- 
pements hydroxyles, dithers on d'esters. 

L'invention fournit aussi des procedes pour 
la production des nouvelles compositions, con- 
sistent a f aire reagir 1'eau oxygenee aqneuse 
avec une ou plnsienrs dialcoylcetones halogenees 
dans lesquelles chacun des groupements alcoy- 
les fixes sur un gronpement carbonyle contient 
de 1 a 6 atomes de carbone ou une ou pln- 
sienrs cycloalcoylce tones halogenees dans les- 
quelles le gronpement cycloalcoyle contient 5 ou 
6 atomes de carbone dans un ou plusieurs sol- 
vants organigues inertes cboisis parmi les by- 
drocarbnres aliphatiqnes et les composes conte- 
nant des groupements hydroxyles, d'ethere ou 
d'esters en presence d'une source d'au moins 
0,0001 atome-grarmne d'ion hydro gene par mole, 
de cetone. 

On appelle id « solvants inertes » des compo- 
ses organigues qui dissolvent les nouveanx per- 
oxydes de la presente invention et aussi les 
cetones halogenees de depart et qui ne reagis- 
sent pas avec ces peroxydes, avec ces cetones 
on avec l'eau oxygenee. L'expression « hydro- 
carbures aliphatiqnes > utilisee ici designe les 
bydrocarbnres aliphatiqnes non substitues et ces 
bydrocarbnres quand ils sont eblores. Ces bydro- 
carbnres doivent evidemment remplir les condi- 
tions epecifiees ci-dessus en ce qui concerne 
l'inertie et la solubilite. Avantageusement, les 
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solvants organigues inertes sont cboisis parmi 
les glycols, les ethers de glycols, les esters de 
l'acide pbtaliqne, les hydrocarbures, les hydro- 
carbures chlores, comme le pentachloro - etha- 
ne, et les esters phosphates comme le phosphate 
de triethyle. De preference, les glycols consistent 
en un senl ou plusieurs des suivants : di-, tri- 
on tetramethyllne - glycol, propylene - glycol, 
butylene - glycol, pentylene - glycol, hexylene - 
glycol ou dipropylene - glycol, les ethers de gly- 
cols sont le cellosolve ou le methyl - ceQosolve 
et les esters de l'acide phtaligne sont le phtalate 
j de dimethyle ou le phtalate de dihutyle. Le 
phtalate de dimethyle est, en fait, un solvant 
tres avantageux a utiliser dans la presente 
invention. La quantite de solvant utilisee dans 
la presente invention est superienre a ceUe 
necessaire pour dissoudre les peroxydes produits 
et les cetones de depart. De plus, la quantite 
de solvant utilisee est determinee par la dilution 
du prodnit final desire*. De preference, la quan- 
tite de solvant est telle que la teneur en oxygene 
disponible de la composition soit comprise entre 
3,5 % et 12,1 %. De telles compositions sont 
particulierement utiles pour reticulation. Quand 
les compositions contenant les peroxydes de cy- 
cloalcoylcetones halogenees sont preparees selon 
la presente invention, elles contiennent de pre- 
ference des peroxydes d'une cyclohexanone ha- 
logenee. Toutefois, les nouvelles compositions 
peroxydees de la presente invention contiennent 
de preference des peroxydes de dialcoylcetones 
halogenees dont les groupements alcoyles out 
de 1 a 6 atomes de carbone. Parmi ces composi- 
tions peroxydees, on tronve particulierement uti- 
lisablea cefles contenant des peroxydes de me- 
thyl&hylcetones chlorees ou bromees ou des 
peroxydes d'acetones chlorees ou bromees. 

Dans toute composition peroxydee preparee 
ici, le substituant halogene consiste de prefe- 
rence en un senl ou, en variante, en plusieurs 
atomes de chlore ou de brome, de preference 
de brome. En particulier, specialement quand 
on desire un prodnit contenant essentiellement 
un senl compose peroxyde, un substituant chlore 
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ou brome eat frr£ snr un atome de carbone 
adjacent an gronpement carbonyle. 

La source preferee d'ion bydrogene ntilisee 
dans les pro cedes selon la presente invention 
est nn acide mineral, en pardcnlier nn acide 
mineral fort comme Facide sulfurique ou 
l'acide cblorbydrique. L'acide pent etre introduit 
dans le milieu de reaction tandis quit est ab- 
sorbe snr nn vehicnle inerte. En variante, one 
matiere solide ayant nne certaine tenenr en 
ion bydrogene pent etre ntilisee, par example 
nne argile comme celles designees par les noma 
commercianx c Fubnont XX » ou « Fulcat 14 » 
ou nne resine echangeuse d'iona appropriee. 

En variante, ou en plus, l'ion bydrogene pent 
etre found par nn acide organique present in 
situ dans Feau oxygenee aqueuse, par exemple 
comme consequence de sa separation ou comme 
consequence de Fioniaation de Fean oxygenee 
eUe-meme. L'acide pent etre introduit dans le 
melange de reaction a nne concentration quel- 
conque qui ne provoquera pas de carbonisation 
et, par exemple, il est avantageux d'introduire 
l'acide sulfurique dans le me lang e de reaction 
sous la forme d'un acide aqueux d'un titre 
inferieur a 50 % en poids. L'acide est de pre* 
ference introduit sous la forme d'une solution 
aqueuse d'un titre compris entxe 5 et 20 Jo 
en poids. 

La. source d'ion bydrogene pent etre presente 
en quantite snffisante pour fournir jusqu'a 
1,5 atome-gramme d'ion bydrogene par mole de, 
cetone, on meme plus, mais avantageusement 
elle est presente en quantite snffisante pour 
fournir de 0,00015 a 0,05, et de preference de 
0,00018 a 0,01 atome-gramme d'ion bydrogene 
par mole de cetone. 

L'eau oxygenee aqueuse ntilisee dans les 
procedes de la presente invention est avantageu- 
sement d'un titre d'au moms 65 % en poids, et 
de preference d'au moins 80 % en poids, par 
exemple en particulier entre 85 % en poids et 
90 Jo en poids. Quand on utilise nne eau oxy- 
genee aqueuse diluee en meme temps qu'un sol- 
vent hydrophile, le prodnit resultant pent avoir 
nne teneur indesirable en ean et, que le solvant 
soit hydrophobe ou hydropbile, la presence 
d'une quantite considerable d'eau pent ralentir 
la reaction. L'eau oxygenee peut etre celle pro- 
duite par nn procede cyclique comportant alter- 
natrvement la reduction et Foxydation d'un 
compose organique intermediaire, par exemple 
une anthraquinone snbstituee. L'eau oxygenee 
aqueuse est de preference ntilisee dans un 
rapport molaire compris entre 1 : 1 et 3 : 1 
avec la quantite de cetone ntilisee. 

Dans les procedes de preparation des nou- 
veHes compositions de la presente invention, la 
cetone est de preference dissonte dans le sot 
vant et la solution mise en contact avec la 
source d'ion bydrogene avant introduction de 



Fean oxygenee aqueuse, de preference lente- 
ment, La solution doit etre maintenue en agita- 
tion durant Faddition de Feau oxygenee. La 
reaction est avantageusement condnite a nne 
temperature ne depassant pas 35 °C, et qui est 
de preference maintenue entre 10 °C et 25 °C. 
Dans certains modes de mise en ceuvre de Fin- 
vention la reaction entre la cetone et Feau 
oxygenee peut ne pas etre parvenue a son terme 
immedi atement apres la fin de Faddition de 
Feau oxygenee. Dans ces cas, et quand nn sol- 
vant hydropbile a ete utilise, le melange de 
reaction est de preference abandonne a hri- 
meme apres la fin de Faddition de Fean oxyge- 
nee, par exemple pendant un laps de tenuis de 
15 minutes a 16 heures. Quand un solvant hydro- 
phobe a ete utilise, et en particulier quand 
Feau oxygenee ajoutee contient nne proportion 
notable d'eau et quand la reaction nfest pas 
parvenue a son terme immeofoteanent apres la 
fin de Faddition de Fean oxygenee, le melange 
de reaction est de preference maintenn agite 
pendant le laps de temps snpplementaire. 

Une fois la reaction terminee, Facide resi- 
duel et Feau oxygenee n'ayant pas rengi pen- 
vent etre elimines par lavage du prodnit a 
Faide d'une solution saturee de sulfate <Fam- 
monium quand, par exemple, Facide utilise 
est Facide snlfurique. L'eau residnelle pent etre 
ensnite rednite encore par mise en contact du 
prodnit avec dn sulfate de sodinm anbydre ou 
une matiere sirmlaire. Tres avantagensement, 
la reaction est condnite assez pres de son terme 
et la composition resultante est ensnite traitee 
comme decrit ci-dessuB dans nne mesure snffi- 
sante pour porter la teneur en eau oxygenee 
reaiduelle a nne valeur comprise entre 04 % 
et 2,5 % du poids de la composition. Ces com- 
positions sont particnlierement utiles pour em- 
ploi en reticulation. 

Selon des modes de realisation partknBere- 
ment avantageux, la presente invention fournit 
des compositions contenant des peroxydes d'une 
ou pbxsienrs dialcoylcetones bromees on cUorees 
dans lesqnelles chaqne gronpement alcoyle fixe 
snr nn gronpement carbonyle contient de 1 
a 6 atomes de carbone et dn pbtalate de dhne- 
thyle, et anssi en particulier fournit des pro- 
cedes par les quels ces compositions sont pro- 
duites, qui consistent a faire reagir une on plu- 
sieurs dialcoylcetones bromees ou chlorees dans 
lesquelles chaqne group ement alcoyle fixe snr 
un gronpement carbonyle contient de 1 a 6 ato- 
mes de carbone, avec de la 3 moles d'eau 
oxygenee, sous la forme d'une solution aqueuse 
d'un titre d'au moins 80 Jo en poids, par mole 
de cetone ntilisee, la reaction etant condnite en 
presence d'une source de 0,00015 a 0,05 atome- 
gramme d'ion hydro gene par mole de cetone nti- 
lisee et la reaction etant condnite a une tempe- 
rature ne depassant pas 35 °C dans nne qnan- 



tite de phtalate de dimethyle an moins suffi- 
sante pour dissoudre la cetone on le peroxyde 
resultant a la temperature de reaction utiMsee. 

De preference, la cetone est une acetone on 
methylethylcetone chloree on bromee. 

Les compositions contenant des peroxydes de 
cetones prodnites selon la p resent e invention, 
en particnlier celles contenant des peroxydes 
correspondant anx cetones mentionnees en der- 
nier lien, presentent pen d'inflammabilite et 
presentent anssi nne bonne activite dans la geli- 
fication de resines de polyesters non satnres. La 
presente invention fournit done anssi des pro» 
cedes pour Futilisation de cette composition 
dans la gelification de resines de polyesters non 
satnres, par exemple celles connnes sons le nom 
commercial « Grystio 189 > et die comprend 
anssi les resines de polyesters qui ont etc dm> 
cies an moyen de ces compositions. 

Les exemples non limitatif s snivants montre* 
ront Men comment la presente invention pent 
etre mise en ceuvre. 

Exemple L — Preparation d'une composition 
contenant des peroxydes de cbloro - acetone et 
ayant nne tenenr en oxygene disponible de 
8 %. 

On agite dans un becher 18,5 g de monochlo- 
roacetone, 52,2 g de phtalate de dimethyle et 
0,02 cm 8 d'acide sulfurique a 5 %. On agite gout- 
te a goutte 17,0 g d'ean oxygenee (87 % en poids) 
en refroidissant de maniere que la temperature ne 
depasse pas 25 °C. Le melange de reaction est 
agite tonte one nnit a la temperature ambiante 
et ensuite lave a Faide d'une solution saturee 
de sulfate 6?ammonium et desseche sur du 
sulfate de sodium anhydre. La solution conte- 
nant des peroxydes chlores resultante donne 
a Fanalyse les resultats snivants : 

% 

O* disponible 8,0 

EM)* 23 

Exemple II. — Preparation d'une composition 
contenant des peroxydes de chloro - acetone et 
ayant une teneur en oxygene disponible de 12 %. 

On agite dans un becher 18,5 g de mono* 
chloro - acetone, 17,4 g de phtalate de dime- 
thyle et 0,02 cm 3 d'acide sulfurique aqueux 
a 5 %. On ajoute ensuite 17 g d'eau oxygenee 
(87 % en poids), goutte k goutte en nne perio- 
de de 20 minutes, avec refxoidissement externe. 
La temperature du melange de reaction s'eleve 
de 15 °C a 23 °C. On agite le melange de reac- 
tion pendant 16 h cures a la temperature am- 
biante et il est ensuite lave k Faide d'une solution 
saturee de sulfate d'ammonium et desseche sur 
du sulfate de sodium anhydre. La solution 
resultante de peroxydes dans le phtalate de 
dimethyle donne h Fanalyse les resultats sui- 
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% 

O* disponible 12,1 

HaQs 1,0 

Exemple HI, — Preparation d'une composition 
contenant des peroxydes de chloro - methyl- 
ethylcetone et ayant une tenenr en oxygene dis- 
ponible de 4,4 %. 

On agite dans un becher 21,2 g de 3 - chloro- 
butane - 2 - one, 52,2 g de phtalate de dime- 
thyle et 0,02 cm 8 d'acide sulfurique a 5 %. On 
ajoute ensuite goutte a goutte 17 g d'ean oxy- 
genee a 86 %, en 15 minutes, avec refroidisse- 
ment externe de facon que la temperature du 
melange de reaction ne depasse pas 25 °C. Le 
melange de reaction est agite a la temperature 
ambiante pendant 16 heures, puis lave a Faide 
d'une solution saturee de sulfate d'ammonium 
(1/8* en volume) et desseche sur du sulfate 
de sodium anhydre. La solution resultante de 
peroxydes dans le phtalate de dimethyle donne 
k Fanalyse les resultats snivants : 

% 

O a disponible 4,4 

HjAi 2,5 

Cette solution de peroxydes a une actrate 
comparable k celle d'une solution a 50 % en 
poids de peroxvde de methylethylcetone (ME 
KP, qualite RGS, 0 2 disponible : 13 %) 
dans le phtalate de dimethyle, dans la gelifica- 
tion catalysee par le cobalt de la resine Crystio 
189. De plus, la solution de peroxyde de 3 - 
chloro - butane - 2 - one est bien plus difficile 
k ennammer que la solution a 50 % de MJBL 
K.P. dans le phtalate de dimethyle, 

Exemple TV. — ■ Preparation d'une composi- 
tion contenant des peroxydes de chloro - me- 
thylethylcetone et ayant une teneur en oxygene 
disponible de 8,5 %. 

21^ g de 3 - chloro - butane - 2 - one, 17 t 4 g 
de phtalate de dimethyle et 6,02 cm 8 d'acide 
sulfurique a 5 % sont mis a reagir avec 17 g 
d'eau oxygenee (87 % en poids) comme decrit 
k Fexemple II. La solution de peroxydes lavee 
et dessechee donne a Fanalyse les resultats sni- 
vants : 

% 

0 2 disponible 6\5 

2,1 

Cette solution de peroxydes est bien plus 
active dans la gelification catalysee par le cobalt 
de la resine Crystio 189 qu'une solution de 
MEKP (qualite RGS) d'une teneur similaire 
en oxygene disponible. 

Exemple V. — Preparation d'une composition 
contenant un melange de peroxydes de mono - 
et di - chloro - methylethylcetone et ayant une 
tenenr en oxygene disponible de 10,5 %. 

Un melange de methylethylcetones mono - et 
dichlorees est prepare comme decrit par D.P. 
Wyman et PJL Kaufman, J. Org. Chem, 29, 
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1956 (1964). On fait reagir 1 mole de methyl- 
ethylcetone atvec 1 mole de chlornre de sulfu- 
ryle et on recneille la fraction distiHant a 
102-112 °C sows 760 mm. Selon auteurs ci-des- 
sus, cette fraction contient principalement des 
methylethylcetones dichlorees dans les propor- 
tions snivantes : 

% 

3 - chloro - butane - 2 - one 19 

33 - dichloro - butane - 2 - one 48 

13 - dichloro - butane - 2 - one 27 

On agite dans un becher 51,5 g du melange 
ci-dessus de chloro - methylethylcetones, 39,7 g 
de phalate de dimethyle et 0.01 cm 3 d'acide sul- 
furique a 5 %, on ajoute goutte a goutte 40.6 g 
d'eau oxygenic ( 87 % en poids) avec refroidis- 
sement exterve pour empecher la temperature 
de depasser 30°C. Le melange de reaction est 
agite pendant 16 henres a la temperature am- 
biante et ensuite lave" a l'aide d'une solution 
satnree de sulfate d'ammonium et desseche snr 
du sulfate de sodium anhydre. La solution de 
peroxydes dans le phalate de dimethyle donne 
a l'analyse les resnltats snivants- : 

% 

O2 disponible 1W 

H 2 0 2 U 

. Exemple VI. — Preparation d'une composi- 
tion contenant un peroxyde de bromo - methyl- 
ethylcetone et ayant une teneur en oxygene 
disponible de 8,0 %. 

Un melange de 1 - bromo - butane - 2 - one 
et 3 - bromo - butane - 2 - one est prepare par la 
reaction de brome avec la methylethylcetone en 
polntion aqueuse en presence de chlorate de 
potassium comme decrit par J.R. Catch, D.F. 
Elliot. D.H. Hey et E.R.H. Jones, J. Chem. 
Sor. 272 (1948). 

On agite dans un becher 229 % du melange 
de 1 - bromo - butane - 2 - one et 3 - bromo - bu- 
tane - 2 - one* 130 g de phtalate de dimethyle 
et 0,9 cm 8 d'acide sulfurique a 5 %. 

On ajoute ensuite goutte a goutte 135 g 
d'eau oxygenee (86 % en poids) en 20 minutes 
avec refroi dissemen t externe de facon que la 
temperature ne depasse pas 25 °C. Le melange 
de reaction est agite a la temperature ambiante 
pendant toute une nuit et ensuite lave a l'aide 
d'une solution satnree de snlfate d'ammonium 
(1/8 du volume total) et desseche sur du sul- 
fate de sodium anhydre. La solution de per- | 
oxyde resnltante contient un pen de bromo - • 
cetone n'ayant pas reagi detectee par ses pro- 
prietes lacrymogenes. On fait barboter de Pair 
a t ravers la solution de peroxyde a 40 °C pendant 
3 henres pour eliminer dans line large mesure 
la bromo - cetone volatile n'ayant pas reagi. 
La solution resnltante contenant le peroxyde 
donne a Tanalyse les resnltats suivants : 



% 

O2 disponible 8»0 

H 2 0* 2^ 

L'analyse par chromatographie sur couche min- 
ce nidi que qu'une seule espece de peroxyde est 
presente. Quand on effectue la peroxydation en 
ntilisant la methylethylcetone elle-meme com- 
me matiere de depart, la presence de 5 composes 
peroxydes dans le produit est etablie par chro- 
matographie snr couche mince. 

Exemple VIL — Preparation d'une composi- 
tion contenant des peroxydes de bromo - methyl- 
isobntylcetone. 

La methylisobutylcetone est bromee en solu- 
tion aqueuse en presence de chlorate de potas- 
sium selon la methode de J.R. Catch et antres. 
J. Chem. Soc 272 (1948). On recneille la fraction 
ayant un point d'ebullition de 63-65 *C sons 
19 mm correspondant a la methylisobutylcetone 
monobromee, n 20 = 1,4614. La valeur rapportee 
pour la 1 - bromo - 4 - methyl - pentane - 2 - one 
est n 17 — 1,4595 (J.R. Catch et antres, J. Chem. 
Soc. 278 (1948). On pen?e que le prodrat con- 
tient un pen de la 3 - bromo - 4 - methyl - pen- 
tane -. 2 - one isomere. 

On agite dans un becher 61-0 g de cette bro- 
mo - methylisobutylcetone, 29.4 de phtalate de 
dimethyle et 0,04 cm 8 de solution a 5 % cPacide 
sulfuriaue. On ajoute ensuite goutte a goutte 
26\5 g d'eau oxygenee (87 % en poids). Ancune 
elevation de temperature n'est observee apres 
1'addition de la mohie de l'ean oxygenee. et on 
porte done a 25 °C la temperature des corps en 
reaction. On ajoute le reste de l'ean oxygenee et 
la temperature est portee a 30-35 °C pendant 
1 henre. Le melange de reaction est agite pen- 
dant toute une nuit a la temperature ambiante 
et ensuite lave avec 1/8 de volume de sulfate 
d'ammonium sature et desseche snr du sulfate 
de sodium anhydre. La solution de peroxydes 
dans le phtalate de dimethyle donne a Tanalyse 
les resnltats suivants : 

% 

O* disponible 3-5 

H 2 0 2 0.1 

Exemple VIII. — Comparaison du prod uit de 
I'exemple I avec une solution a 50 % de MEKP 
(qualite R G S ) ayant une teneur en oxygene 
disponible de 13 % dans la gelification d'une 
resine non saturee. 

(Voir tableau I page suivnnte) 
t 9 = temps de gelification en minutes; 
t 0 ~ temps necessaire pour arriver a la tem- 
perature maximale; 

T w °C = temperature maximale. 
Cet exemple montre que le peroxyde de chloro - 
acetone presente une activite egale on supe- 
rieure a celle du MEKP (qualite RGS) ayant 



Tableau I 

Gelificadon de la resine, Crystio 189 en utilisant 
1 % de solution ofaccelerateur au cobalt (solu- 
tion a 1 % de cobalt sous la forme de naphto- 
nate de cobalt dans un systeme tchite spirit/ 
styrene). 



Pci Oa yd c 

ajoute 
& la resine 


Peroxyde dc chlnro- 
acctooe CV> disponible : 
8.0% 


MEKP RGS (50 %) 
0> dispemibte : 13,0 % 


•• 










T m *C 


% en poids 














1 

2 
3 
4 


22 
9,5 
7 

6,5 


40 
20 
15 
13 


134 
129 
131 
145 


30 
9,5 
7,5 
7 


53 
20 
19 
17 


140 
140 
154 
152 



one teneur en oxygene disponible superieure de 
pins de 50 %. 

Exemple IX. — Comparaison du prodnit de 
Fexemple VI avec tme solution a 50 % de ME- 
KP (qualite RGS) ayant one teneur en oxygene 

Tableau ID 



[1.544.636] 
tion dhmt 



5 — 

i disponible de 13 % dans la 
resine non saturee. 

Tableau II 

Gelificadon de la resine Crystio 189 a 20 °C em 
utilisant 1 % en poids (Tune solution de napht&* 
note de cobalt dans un systeme white spirit/ 
styrene comme acceleruteur (la solution contiemt 
1 % de cobalt). 



Addition 
del % de 
sofatfxm de 
pcraxyde 
de oe*iOf*e 


Solution de Br- MEKP 

(50 % cnv.) 
O, dfeponibfe : 8.0 % 


MEKP RGS (50 %) 
Oj disponibfe : 13.0 % 


'« 


'* 


T m -c 


'o 






1 

2 
3 
4 


18 

8 

6,5 
5,5 


29 
15 
13 
U 


138 
134 
146 
149 


33 

13 
8,5 
8,0 


55 
26 
20 
18 


134 
146 
150 
161 



Exemple X. — Comparaison des propriety 
dangereuBes dn prodnit de Fexemple I awe 
le MEKP (qualite RGS) dans le phtalate Je 
dimethyle. 

t 



Essai 


Peroxyde do mooo-cbloro- 
Os disponible : 8.0 % 


MEKP RGS 
Oj disponlbel : 13.0 % 




232 secondes 
N'attemt pas 21 kg/cm a 
50 kg/cm 


5-10 secondes 
70 mifliaccondes 
1015 kg.cm 

> 



On effectae l'essai de temps de pression en 
enfermant un echantillon du peroxyde dans un 
espace clos ayant approxiinativement neuf fois 
son volume. On enfiamme ensuite Fechantillon 
de peroxyde et on mesure le temps necessaire 
pour que la pression dans cet espace passe de 
7 kg/cm 2 a 21 kg/cm 2 . 

On effectue Fessai de sensibilite k la compres- 
sion adiabatique en enfermant un echantillon 
du peroxyde avec un volume egal d'air dans 
un espace clos et en soumettant Fechantillon 
et Fair a une compression adiabatique. On 
mesure Fenergie necessaire pour amorcer la 
combustion de Fechantillon. 

Exemple XI. — Preparation d*une composi- 
tion contenant un peroxyde de bromo - me- 
thylethylcetone. 

On agite dans un becher 50 g du melange de 

1 - bromo - butane - 2 - one et 3 - bromo - butane - 

2 - one utilise a Fexemple VI, 29 g de phtalate 
de dimethyle, 29 g de dipropylene - glycol et 
0,9 cm 8 d'acide sulfnriqne (9,8 Jo en poids) . On 
ajoute ensuite goutte a goutte 50 g cFeau oxy- 
genic (85 % en poids) avec refroidissement 
externe de facon a maintenir la temperature 
du melange de reaction a 25 °C. La solution 



est agitee pendant 30 minutes et ensuite cm 
ajoute encore 33 g d'acide sulfnrique (70 % 
en poids). Le melange de reaction trouble e* 
agite pendant encore 3 heures, lave k Faide A^tm 
pen de solution de carbonate de sodium (5 % 
en poids/ volume ) et desseche sur du sulfate de 
sodium anhydre. Cette solution donne a F ana- 
lyse les resultats suivants * 

% 

O2 disponible 74 

H 2 O a lfi 

L'analyse par chromatographic sur couche mm- 
ce indique que cette solution contient la seule 
espece peroxydee trouvee k Fexemple 6. 

Exemple XII. — Comparaison des proprietn 
dangereuses du prodnit de Fexemple VI et d'une 
solution k 50 % de MEKP (qualite RGS) asm 
le phtalate de dimethyle. 

Tableau IV 



Emu 


Br-MEKP 


MEKP RGS 


Temps d'inflammatioa (es- 

Vitesso de combustion en 
meehe normale, an/mn 


300 s auto- 
extinction 

8,4 


5-10 s 
20,3 
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La solution de peroxyde de bromo - methylethyl* 
cetone ne s'enflamme que difficilement et s*eteint 
spontanement. L'addition de 25 % en poids de 
penta - chloro - ethane rend la solution de 
peroxyde de bromo - methylcetone comple- 
tenieiit in 1 flammab le. 

On effectue Pewai de temps d'mflammation en 
placant 2 cm 8 de la solution contenant le peroxy- 
de sur un disque en verre fritte (40 mm de 
diametre, 3 mm d'epaisseur, n° 0). On place sur 
le disque un bee a gaz a microjet, regie de 
facon qu'il enflamme 2 cm 8 de dipropylene - 
glycol techniquement pur sur un disque simi- 
laire apres 130 seconder Le temps d^niamma- 
tion est celui necessarre pour que la solution 
s'enflamme et pour que la flamme coam envi- 
ron la moitie de la surface du disque. 



L'mvention eonceme notamment z 
1° Une composition comprenant un on pin- 
sieurs peroxydes d'une on plusieurs dialcoyl- 
cetones halogenees dans lesquelles chaque grou- 
pement alcoyle fixe sur un groupement carbonyle 
contient de 1 a 6 atomes de carbone, on cyclo- 
alcoylcetones halogenees dans lesquelles le grou- 
pement cycloalcoyle contient 5 on 6 atomes de 
carbone, et un on plusieurs sorvants organiqucs 
inertes choisis parmi les hydrocaibures alipha- 
tiques et les composes contenant des groupe- 
ments hydroxyles, d'ethers on d'esters. 

2° Une composition comme specifiee en 1° et 
presentant les particularites suivantes, prises 
separement on selon les diverges combinaisons 
possibles : 

a, Le 8olvant organique inerte comprend un 
on plusieurs glycols; 

b. Le solvant organique inerte comprend le 
di- tri- on tetram ethyl ene - glycol on propy- 
lene - glycol on butylene - glycol on pentylene - 
glycol on hexylene - glycol on dipropylene - gly- 
col; 

c Le solvant organique inerte comprend un 
on plusieurs ethers de glycols; 

cL Le solvant organique inerte comprend le 
ceHosolve on le methyl - ceHosolve; 

e. Le solvant organique inerte comprend un 
on plusieurs esters phtalates; 

/. Le solvant organique inerte comprend le 
phtalate de dimethyle ou le phtalate de dibu- 

g. Le solvant organique inerte est un ester de 
Facide pbosphorique; 

h. Le solvant organique inerte est un phos- 
phate de tri - alcoyle; 

i. Le solvant organique inerte est un hydro- 
carbure aliphatique chlore; 

J. Le solvant organique inerte est le penta- 
chloro - ethane; 

ft. La composition contient un ou plusieurs 
peroxydes d'une ou plusieurs dialcoylcetones 
halogenees; 



L La composition contient un ou plusieurs 
peroxydes de m&hylethylcetones, acetones ou 
methylisobutylcetones bromees ou chlorees; 

iru La composition contient un ou plusieurs 
peroxydes de cyclohexane bromee ou chloree; 

n» Les deux atomes de carbone adjacents a 
chaque groupement carbonyle sont brumes ou 
chlores; 

o. L'halogenation consiste en une bromation; 
p. La composition comprend un on plusieurs 
peroxydes d'une ou plusieurs dialcoylcetones 
bromees ou chlorees, chacun des groupements 
alcoyles fixes sur le groupement carbonyle 
contenant de 1 a 6 atomes de carbone, et du phta- 
late de dimethyle; 

q. La composition a une teneur en oxygene 
disponible comprise entre 3,5 % et 12J %; 

Tm La composition a une teneur en eau oxy- 
genee residuelle comprise entre 0,1 % et 2^5 %. 

3° Un precede de production d'une compo- 
sition comme specifiee en 1° ou 2°, qui consiste 
k f aire reagir une solution aqueuse d'eau oxy- 
genee avec une ou plusieurs dialcoylcetones 
halogenees, dans lesquelles chaque groupement 
alcoyle fixe sur un groupement carbonyle con- 
tient de 1 a 6 atomes de carbone, ou une ou 
plusieurs cycloalcoyl - cetones, dans lesquelles 
le groupement cycloalcoyle contient 5 ou 6 ato- 
mes de carbone, dans un ou plusieurs solvants 
organiques inertes choisis parmi les hydrocar- 
bures aliphatiques et les composes contenant un 
ou plusieurs groupements hydroxyles, d'ethers 
ou d'esters et en presence d'une source de 
0,0001 a 1,5 atome-gramme d'ion hydrogene par 
mole de cetone. 

4° Des modes de mise en ceuvre de ce pro- 
cede presentant les particularites suivantes, pri- 
ses separement ou selon les diverges combinai* 
sons possibles : 

a. La reaction est conduite en presence d'une 
source de 0,00015 a 0,05 atome-gramme d'ion 
hydrogene par mole de cetone; 

b. La reaction est condnite en presence d'une 
source de 0,00018 a 0,01 atome-gramme d'ion 
hydrogene par mole de cetone; 

c. L'eau oxygenee aqueuse a un titre d'au 
moins 80 % en poids; 

* cL L'eau oxygenee aqueuse a un titre d'au 
moins 86 % en poids; 

e. Chaque mole de cetone est mise a reagir 
avec 1 a 3 moles d'eau oxygenee; 

/. La quantite d'eau et d'eau oxygenee resi- 
duelle presente dans la composition apres ache- 
vement a pen pres complet de la reaction est 
reduite par des methodes connues: 

g. La reaction est conduite a une temperature 
plus elevee que 35 °C. 

5° Un precede de production de compositions 
contenant des peroxydes de cetones halogenees, 
qui consiste a faire reagir une ou plusieurs di- 
alcoylcetones bromees ou chlorees, dans les quel- 



les chaque gronpement alcoyle frrA snr tm grou- 
pement carbonyle contient de 1 a 6 atomes de 
carbone, avec 1 a 3 moles d'eau oxygenee sous 
la forme d'nne solution aqneuse d*eau oxyge- 
nee ayant un titre d'au moins 80 fb en poida 
par mole de cetone utilisee, la reaction etant 
conduite en presence d'une source de 0,00015 a 
0,05 a tome- gramme d'ion hydrogen* par mole 
de cetone utilisee, et a une temperature ne 
depassant pas 35 °C dans une quantite de pbta- 
late de dimethyle au mniTia surnsante pour dis- 
soudre la cetone et le peroxyde en reaction a 
la temperature de reaction utilisee. 

6° Un precede comme specific en 3° et 4° on 
en 5° et scion lequel un solvant inert© hydrocar- 
bare colore est introduit dans la composition 
resultante. 
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7° Un procede pour rericuler des resfnes de 
polyesters non sutures, selon lequel on utilise 
une composition comme apecdfiee en 1° ou 2 # . 

8° Un procede comme specific* en 7° et selon 
lequel on utilise aussL un compose convenable 
du cobalt ou du vanadium. 

9° Un procede comma specific en 8° et selon 
lequel on utilise le naphtenate de cobalt* 

10° Les matieres resineuses produites par un 
precede tel que specific a Fun quelconque des 
paragraphes 7° a 9°. 
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